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Abstract of EP0810259 

Thermoplastic moulding material (M) comprises (A) polyamide and (B) nano-disperse filler chosen from (quasi-)metal 
(hydrated) oxides. Also claimed are (1) moulding materials prepared from (M). (11) single- or multi-layer films or hollow 
articles made from (M), (iii) packaging made from these films or articles, (iv) the preparation of (M) by incorporating 
(B) during the polymerisation of (A) and (v) the use of (M) for making moulded products, single- or multi-layer films or 
hollow articles. 
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Besdireibung 

Die Erfindung betrifft Fbrmmassen aus Polyamiden. cfie nanodisperse FQIIstoffe enthalten, sowie ein- Oder mehr- 
schichtige Folien oder Hohlkfirper. enthattend mindestens - eine Pdlyamidschicht. welche diese nanodisperse FQIIstoffe 
5 enthaft. und hieraus hergestelite Verpackungen. 

Polyamide zelchnen sich durch eine Vielzahl vorteilhafter Elgenschaften wie z.B. hohe Zahigkeit. hohe Tempera- 
turbestandigkeit u.a. aus. die ihnen im Bereich der technischen Thermoplaste einen festen Platz im Markt sichern. 
Diese Basiseigenschaften des Polymeren werden im allgemeinen durch die Zugabe von Zusatzstoffen oder Additiven 
modifizlert. Polymeres und Additive zusammen ergeben die sogenannte Formmasse. Polyamidfbrmmassen fcommen 
10 in vielen Anwendungen zum Einsatz. Beispielhaft genannt seien SpritzguBteile z.B. fOr den Automobilmarki oder Extru- 
date wie Folien oder HohlkOrper fOr den Verpackungsbereich. 

Folien und Hohlkdrper, die eine Polyamidschlcht enthalten. zeichnen sich durch eine Vieizahl vorteilhafter Elgen- 
schaften aus. Zu nennen sind insbesondere gute optische Elgenschaften wie hohe Transparenz im Falle ntoht einge- 
farbter Folien bzw. HohlkOrper und hoher Glanz. AuRerdem von Bedeutung sind die guten mechanischen 
15 Eigenschaften wie hohe Zahigkeit, hohe DurchstoBfestigkeit. hohe WeiteneiSfestigkeit und andere. Hinzu kommt eine 
einfache Herstellbarkeit und einfache Weiterverart>eitbarkelt 

Von besonderer Bedeutung fOr viete Einsalzgebiete fOr Folien und HohlkOrper, insbesondere fur den Einsatz im 
Verpackungssektor ist eine niedrige Durchiassigkeit fOr Sauerstoff Wasserdampf Kbhlendk)xid. Fette, Aromastoffe und 
andere wesentltohe Kbmponenten des verpackten Qutes bzw. fOr Stofte. die vom verpackten Out ferngehalten werden 
20 sollen. 

In vielen Fallen werden die fbrmulierten Anforderungen an Folien oder HohlkOrper durch die Kombination verschie- 
dener Materiallen in einem mehrschichtigen Verbund realisiert. Die genannte niedrige Durchiassigkeit gegenOber Sau- 
erstoff wird in einem solchen Vert>und entweder von der Poiyamidschicht beigesteuert, oder es werden zusatzlich 
Schichten sogenannter Hochbarrlerematerialien wie z. B. Polyvinylidenchlorid Oder Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere 

25 (im allgemeinen unter der Kurzbezeichnung EVAL bekannt) eingesetzt 

Der Einsatz von Hochbariereschichten hat vielfaitige Nachteile. So ist der Halogenanteil im Polyvinylidenchlorid 
hdufig unenfvQnscht. AuBerdem sind die Hochban'ierematerialien vieH^ch teuer. schwer verfOgbar und weisen Nach- 
teile in der Verarbeitbarkeit wie z. B. geringe TemperaturbestandigkBit auf. 

Beim Verzicht auf Hochbarriereschichten aufgrund Ihrer aufgefOhrten Nachteile kann eine geringe Sauerstoff- 

30 durchiassigkeit einer Mehrschichtverbundfblie oder eines MehrschichWert>undhohlkOrpers in gewissem AusmaB durch 
eine Poiyamidschicht gewahrleistet werden. Allerdings ist die Bamerewirkung von Polyamid gegenOber Sauerstoff hau- 
fig zu gering, fells es in einer Schichtdicke eingesetzt wird. wie sie zur Qewahrleistung ausreichender mechanischer 
Eigenschaften einer MehrschichWerbundfblie oder eines MehrschlchtverbundhohlkOrpers eribrderllch Ist Der Einsatz 
des Polyamides in hOheren Schichtdicken, allein um eine ausreichende Sauerstoffbarriere zu erhalten. verbietet sich in 

35 der Regel aus KbstengrOnden. 

EP-A 358 415 beschreibt Folien aus Polyamiden, die Schichtsilikate enthalten und die aufgrund des Schichtsilika- 
tes eine gesteigerte Sauerstofibaniere besitzen. Der in EP-A 358 415 in den Beispielen beschriebene Montmorillonit 
kann aber nur nach einem sehr aufwendigen Verfahren in das PolyamkI eingearbeitet werden (Montmorillonit muB 
vorab rrtit einem Quellmittel wie z. B. einer Aminosdure umgesetzt werden, bevor er in das Polyamid eingearbeitet wer- 

40 den kann). 

Es bestand daher die Aufgabe. die beschriebene zu geringe Barrierewirkung des Polyamides gegenOber Sauer- 
stoff durch eine geeignete Modifizierung des Polyamides zu erhOhen. ohne die anderen erwOnschten Eigenschaften 
des Polyamides. insbesondere Transparenz, QIanz oder Zahigkeit. zu beeintrdchtigen. AuBerdem muB das modlfizierte 
Polyamid auf einfache und kostengOnstige Art und Weise herstelll>ar und verart>eitbar sein. 
45 Oben^aschendenweise wurde nunmehr gefunden, daB Polyamide, denen Oxide oder Oxidhydrate oder Cart)onate 
Oder Sulfate bestimmter Elemente als Additive zugesetzt werden, die Aufgabe erfOllen, wenn die Additive eine ausrei- 
chend Meine PartikelgrOBe aufweisen. Mit derartigen Additiven versehene Polyamide weisen eine ven-ingerte Sauer- 
stoffldurchiassigkeit auf. Die Qbrigen vorteilhaften Eigenschaften der Polyamide wie z. B. Transparenz. Glanz und 
zahigkeit blelben aber in ausreichendem MaBe erhalten. 
50 Gegensland der Erfindung sind thermoplastische Formmassen enthaltend Polyamid und nanodisperse FQIIstoffe 
ausgewahit aus der Gruppe der Oxide. Oxidhydrate, Caitx)nate Oder Sulfate von Metallen oder Halbmetallen. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung der Polyamid-Formmassen zur Herstellung von FomnkOr- 
pem. insbesondere Fblien oder HohlkOrper. sowie die FbrmkOrper. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin ein- oder mehrschichtige Folien oder HohlkOrper enthaltend mindestens 
55 eine Poiyamidschicht wobei die Poiyamidschicht nanodisperse FQIIstoffe ausgewahit aus der Gruppe der Oxide, Oxid- 
hydrate von Metallen oder Halbmetallen. 

Gegenstand der Erfindung sind auBerdem Verpackungen aus einer erf indungsgemaBen Folie oder einem erfin- 
dungsgemaBen HohlkOrper. 

Bevorzugt werden Oxide oder Oxkihydrate eines Elementes ausgewahit aus der Gruppe Bor. Aluminium. Gallium. 
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Indium, Silizium, Zinn, Titan. Zirkonium. Zink. Ytrium Oder Eisen eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird Siliziumdioxid eingesetzt. Unter Siliziunrxiioxid sind auch Siliziunrdioxidhydrate. die sich 
durch einpolymerisieren von Kieselsolen in Polyamid ergeben. zu verstehen. 

Die mitttere PartikelgrOBe des genannten in der Polyamidschicht enthaltenen Fuilstoffes betrfigt weniger als 1 

5 Mikrometer. Bevorzugt betr&gt die mitttere PaiUKeigrOBe des genannten FQIIstoffes weniger als 1 00 Nanometer. Beson- 
ders bevorzugt betrdgt die mittlere PartikelgrOBe des genannten FQIIstoffes weniger als 50 Nanometer. In der Regel 
haben die Teiichen eine GrOBe von mindestens 0,5 nm. 

Die Bestimmung der mittleren PartikelgrOBe erfblgt z.B. durch visuelle Beurteilung transmisslonselektronenmikro- 
skopischer Aufnahmen von Ultradunnschnitten der entsprechenden Formmassen. Falls die Partikel stark anisotrop 

10 sind, ist unter der PartikelgrOBe die Abmessung der Meinsten auftretenden Achse zu verstehen (z. B. ist im Falle pidtt- 
chenfOrmiger Partikel unter der PartikelgrOBe die Piattchendicke zu verstehen). 

Die genannten Fullstoffe werden in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Qewichtsprozent bezogen auf die Gesamt- 
masse der Polyamidschicht eingesetzt. Unter der Gesamtmasse der Polyamidschicht ist die Summe der Masse des in 
dieser Schicht enthaltenen Polyamides und der Masse des in dieser Schicht enthaltenen FQIIstoffes der genannten Art 

IS sowie gegebenenfalls der Masse weiterer in dieser Schicht enthaltener Zusatzstoffe zu verstehen. Bevorzugt werden 
die genannten FQIIstoffe in einer Konzentration von 0.5 bis 5 Gewrchtsprozent eingesetzt Besonders bevorzugt werden 
die genannten Fullstoffe in einer Konzentration von 1 bis 3 Gewichtsprozent eingesetzt. 

Bei dem Polyamid. das in der Polyamidschicht der erfindungsgemflBen Fdien Oder HohlkOrper enthaKen ist, han- 
delt es sich um ein bekanntes aliphatisches Oder aromatisches Oder teilaromatisches Homcpolyamid Oder Copolyamid 

20 Oder um eine Mischung aus mehreren Polyamiden. Bevorzugt eingesetzt werden Polyamid 6 Oder Polyamid 1 1 oder 
Polyamid 12 Oder Polyamid 6,6 Oder Polyamid 4,6 oder Polyamki 6,10 Oder ein Copolyamid aus den Einheiten der 
genannten Homopolyamide oder ein Copolyamid aus Caprolactamelnheiten und Einheiten abgeleitet von Hexamethy- 
lendiamln und Isophthalsdure Oder ein Copolyamid aus Caprolactameinheiten und Einheiten abgelettet von Isophoron- 
diamin und Isophthalsdure. Besonders bevorzugt eingesetzt wird Polyamid 6 oder Polyamid 6.6 oder ein Copolyamid 

25 aus Caprolactameinheiten und Einheiten abgeleitet von Hexamethylendiamin und Adipinsdure. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen. FormkOrper, Folien oder HohlkOrper kOnnen weitere bekannte Hilfsmittel 
Oder Zusatzstoffe in den jeweils Qblichen Mengen enthalten. Im Falle der FormkOrper. Folien oder HohlkOrper kOnnen 
diese weiteren Hilfsmittel Oder Zusatzstoffe in der Polyamidschicht enthalten sein. die die genannten FQIIstoffe enthdlt. 
Oder auch in den anderen Schichten der Folie. Beispielhaft fOr weitere Hilfsmittel und Zusatzstoffe seien die folgenden 

30 genannt: Verarbeitungshitfsmrttel wie z. B. Gleltmittel, Nukleierungsmittel. Stabilisatoren. Antiblockingmittel, weitere 
FQIIstoffe, faserfOrmige oder teilchenfOrmige Verstdrkungsstoffe wie z. B. Gasfasern. Glaskugein oder minerallsche 
FQIIstoffe. Schlagzahmodifikatoren wie z.B. Kautschuke oder Pdyolefine. Ranrvnschutzmittel. Farbstoffe Oder Pig- 
mente. 

Die erfindungsgemaBen Folien oder HohlkOrper kOnnen aus nur einer Polyamidschicht bestehen oder einen mehr- 
35 schichtigen Aufbau aufweisen. Im Falle des mehrschichtigen Aufbaues kOnnen die weiteren Schichten z.B. aus Poly- 
olefinen wie z.B. Polyethyien oder Polyethylencopolymeren wie z.B. Copolymeren aus Ethylen und Acrylsaure oder 
Methaaylsaure Oder Bamerepolymeren wie z.B. Polyvinylidenchlorid oder Copolymeren aus Ethylen und Vinytalkohol 
(EVAL Oder EVOH genannt) bestehen. 

Die erfindungsgemaBen FormkOrper, Folien oder HohlkOrper werden in bekannter Weise z.B. durch Extrusion. 
40 Coextrusion, Beschichten. Kaschieren oder Biasformen hergestellt. Im Falle der Folien kann die Extrusion oder Ccex- 
trusion z.B. nach dem sogenannten Chill-roll-Verlahren oder nach dem Blasextrusionsverfahren bzw. Blascoextrusions- 
verfahren eriblgen. Bei mehrschichtigen Folien oder HohlkOrpern kOnnen die handelsQblichen Hafh/ermittler eingesetzt 
werden. 

Der Rohstoff for die Polyamidschichten der erfindungsgenr^Ben Formmassen. Folien oder HohlkOrper kann in 
45 einem kontinuiertichen oder in einem diskontinuierlichen Verfahren in bel^nnter Weise hergestellt werden. Bei einem 
diskontinuierlichen Verfahren kann es sich z.B. um die Polymerisation in einem AutoWaven handeln. Bei einem kontinu- 
iertichen Verfahren kann es stch z.B. um die Polymerisation in einem sogenannten VK-Rohr handeln. Bevorzugt erfolgt 
die Herstellung nach einem kontinuiertichen Verfahren. Zur Erreichung hoher Molmassen. wie sie fOr die Anwendung 
als Folienmaterial haufig eribrderiich sind. kann der Polymerisation in Schmeize eine Nachkondensation in fester 
50 Phase nachgeschaltet sein. Die Zugabe der erfindungsgemaBen Fullstoffe kann vor. wahrend oder nach der Polymeri- 
sation der Monomere zum Polyamid erfolgen. Erfolgt die Zugabe der erfindungsgemaBen FQIIstoffe nach der Polyme- 
risation, so erfolgt sie vorzugsweise durch Zugabe zur Polyamidschmeize in einem Extruder. Erfblgt die Zugabe der 
erfindungsgemaBen FQIIstoffe vor oder wahrend der Polymerisation, so kann die Polymerisation Phasen unnfassen, in 
denen in Gegenwart von 1 bis 50 Gewichtsprozent Wasser gearbeitet wird. 
55 Die erfindungsgemaBen FQIIstoffe kOnnen bei der Zugabe schon als Partikel mit der letztendllch in der Fomimasse 
auftretenden PartikelgrOBe vortiegen. Alternativ kOnnen die erfindungsgemaBen FQIIstoffe in Form von Vorstufen zuge- 
geben werden, aus denen die letztendllch in der Fornrtmasse auftretenden Partikel erst im Laufe der Zugabe bzw. Ein- 
arbettung entstehen. Diese Vorstufen kOnnen Hilfsstoffe enthalten, die z.B. dazu dienen, die Vorstufe zu stabilisieren 
Oder die feinteilige Verteilung der Partikel In der Fbrmmasse zu gewahrteisten. Solche HiKsstoffe kOnnen z.B. Oberf Id- 
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chenmodifikatoren sein. Eine solche Vorstufe kann z.B. Kieselsol (auch unter dem Begriff Wasserglas bekannt) im Falle 
des Siliziumdioxids als erf indungsgemaBem FQIIstoff sein. Im Falle des genannten Beisplels Kieselsol werden Oblicher- 
weisedas Sol stabilisierende Hilfsstoffe wiez.B. Laugen wie Natronlauge Oder Ammonlak eingesetzt. Diese Hilfsstoffe 
kOnnen nach dem Sol-Gel-Obergang In den entstehenden Partikein verbleiben. Auch die aus solchen Solen entstehen- 

5 den Partikel sollen im Rahmen der vorliegenden Schrift als Siliziumdioxid angesprochen werden. 

Die erfindungsgemdBen Formmassen. Folien oder HohlkOrper kOnnen vor Ihrem letztendlichen Einsatzzweck wel- 
ter bearfoeitet oder umgeformt werden. So kOnnen die erf indungsgemdSen Fblien z. B. tiefgezogen werden. 

Die erflndungsgemdBen Folien oder HohlkOrper zeichnen sich im Vergleich zu anderen Folien oder HohlkOrpern, 
die nicht die erf IndungsgemftBen FOIIstoffe enthalten, durch besonders niedrige Permeationswerte fOr Sauerstoff und 

10 andere Gase und Aromastoffe aus. Die ubrigen polyamidspezifischen Eigenschaften wie Glanz, Transparenz und 
Zdhigkeit sind nicht Oder nur unwesentlich beeintrdchtigt. Die Herstellung und Verarbeitung der erfindungsgemdBen 
Folien oder HohlkOrper kann auf einfache und kostengOnstige Weise nach bekannten Verfahren erfdgen. 

Die erfindungsgemaOen Fblien oder HohlkOrper kOnnen z.B. zu Verpackungszwecken eingesetzt werden. Erfin- 
dungsgemSBe Fblien oder HohlkOrper kOnnen z.B. zur Verpackung von Lebensmittein, wie Reisch und Fleischproduk- 

15 \&\, Wurst, Kdse, Getrftnken u.a. venwendet werden. Die erfindungsgemdBen Folien oder HohlkOrper kOnnen z.B. auch 
zur Verpackung von Kosmetika wie z.B. Sonnenschutzaemes oder Chemikalien wie z. B. Pf lanzenschutzmittel venwen- 
det weiden. Des weiteren kOnnen die erfindungsgemdBen HohlkOrper als Leitungen oder Tanks dienen. Dabei kann es 
sich z.B. urn Leitungen oder Tanks fOr Kraftstoffe oder Ole fOr Automobile handeln. 

20 Beispiele 

Herstallung des fQllstofffhaftlgfln Polyamldes, das zur Folfanherstellunq verwendet wurde: 

In einem AutoMaven werden 7425 g Caprolactam, 1500 g Wasser und die im jeweiligen Beispiel angegebene 
25 Menge und Art FQIIstoff unter Eigendruck 2 Stunden auf 240 ""C erhitzt. AnschlieBend wird das Wasser bei dieser Tern- 
peratur durch Druckverminderung bis auf Atmosphdrendruck verdampft. Danach wird die erhaltene Masse 4 Stunden 
bei 270*'C polymerisiert Das so erhaltene Polyamid wird mit Wasser extrahiert und getrocknet. 

HersteilunQ der Folien: 

30 

Aus derh nach oben beschriebenem Verfahren hergestellten Polyamid wird eine 50 Mikrometer dicke Rachfolie 
nach dem Chili roll Verfahren hergestellt (Massetemperatur: 260 ^C. GieBwalzentemperatur: 90 ""C). 

Bestlmmutiq der PartikelflrSBe des FflllstoffffBS In den urttersuchten Fdllen: 

35 

Die Bestimmung der PartikelgrOBe des Siliziumdioxides in der Polyamidfblie erfolgt durch visuelle Beurteilung 
transmissionselektronenmikroskopischer Aufnahmen. Falls die Partikel stark anisotrop sind. ist unter der PartikelgrOBe 
die Abmessung der Meinsten auftretenden Achse zu verstehen (z.B. ist im Falle piattchenfOrmiger Partikel unter der 
PartikelgrOBe die Pldttchendicke zu verstehen). 



Beispiel 


FQIIstoff&rt 


FQIIstoffmenge in 
g(Gew.-%) 


PartikelgrOBe In 
nm 


relative LOsungsviskosi- 
tflt des extrahierten Poiy- 
merisales (1 %, m-Kresol, 
25^) 


1 (Vergleich) 


kein FQIIstoff 






4.3 


2 


Sillzlunvjioxid 


75(1 Gew.-%) 


5 


4.7 



so 
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5 


Betsplel 


Sauerstoffpermeationln (cm^ x 25,4 
\an) / (m^ X 24 h X bar) bel einer relati- 
ven MeBgasfeuchte von: 


Zugmodul 
nach DIN 
53457 In 
MPa 


RelOdeh- 
nung nach 
53455 in% 


Glanznach 
DIN 67530 
In Skalen- 
tellen 


TrObung 
nach ASTM 
D 1003-61 in 
% 






25% 


50% 


75% 












1 (Vergleich) 


40 


46 


69 


948 


151 


97 


4.4 


10 


2 


31 


36 


53 


623 


270 


78 


4.6 



15 PatentansprQche 

I . Thermoptastische Formmassen enthaltend Polyainide und nancdisperse FQIIstoffe ausgewdhK aus der Qruppe der 
Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder IHalbmetallen. 

20 2. Formmassen gema6 Anspruch 1 . wobei die nanodispersen FQIIstoffe ausgewdhlt sind aus der Gruppe der Oxide 
und Oxidhydrate eines Elementes ausgewdhlt aus der Qruppe Bor, Aluminium. Gallium, Incfium. Sillzium, Germa- 
nium, Zinn, Titan, Zirkonium, ZinK Ytrium oder Eisen. 

3. Formmassen gemdB Anspruch 2, wobei die nanodispersen FQIIstoffe ausgewahlt sind aus Siliziumdioxid und Sili- 
25 ziumdioxidhydrate. 

4. Formmassen gemdB Anspruch 1 , wobei die nanodispersen FQIIstoffe in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmasse, zugesetzt werden. 

30 5. Formmassen gemdB Anspruch 4, wobei die nanodispersen FQIIstoffe in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-% zuge- 
setzt werden. 

6. Formmassen gemdB Anspruch 1 , wobei die mittlere PartikelgrOBe des FQIIstoffes weniger als 1 Mikrometer. 
35 7. Formmassen gemdB Anspruch 6, wobei die mittlere PartikelgrOBe des FQIIstoffes weniger als 100 nm betrdgt. 

8. Formmassen gemdB Anspruch 7, wobei die mittlere PartikelgrOBe des FQIIstoffes weniger als 50 nm betrdgt. 

9. Fbnnmassen, erhditlich aus Formmassen gemdB Anspruch 1 . 

40 

10. Ein- Oder mehrschichttge Folien oder HohlkOrper, erhditlich aus Fomimassen gemdB Anspruch 1. 

II. Verpackungen, erhditlich aus einer Folien oder einem HohlkOrper gemdB Anspruch 10. 

45 12. Verfahren zur IHerstellung von Formmassen gemdB Anspruch 1, wobei die FQIIstoffe bei der Herstellung des Poly- 
amids eingearbeitet werden. 

13. Venvendung von Formmasssen gemdB Anspruch 1 zur Herstellung von FormkOrpern. ein- oder mehrschichtigen 
Fbtien oder HohlkOrpern. 

so 
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